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Hochstdispergierbare Silicas fur Gummianwendungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft hoch dispose Fallungskieselsauren, die eine auBerst holie 
Verstarkung von Kautschxikvulkanisaten imd Vorteile in der Vulkanisationszeit aufweisen, ein 
5 Verfahren zu deren Herstellung nnd d^en Verwendung als Fiillstoff fur Giimmimischungen. 

Der Einsatz von Fallungskieselsauren in Elastomermischimgen wie zum Beispiel 
Reifenlaufflachenmischungen ist lange bekannt (EP 0 501 227). Fur die Verwendung von 
Kieselsauren als verstarkraden FuUstoff in Kautschukmischungen, wie sie u.a. zur 
1 0 Herstellung von luflgefullten Reifen xmd technischen Gummiartikeln Verwendxang finden, 
werden hohe Anforderungen gestellt. Sie soUen leicht und gut im Kautschuk einarbeitbar und 
dispergierbar sein und in Verbindung mit einem Kopplungsreagenz, vorzugsweise einer 
bifunktionell^ Qrganosiliziumverbindung, eine chemische Verbindung mit dem Kautschuk 
eingehen, die zu der angestrebten hohen Verstarkung der Gununirnischxing fuhrt. Die 
15 Verstarkungseigenschaft kann insbesondere an hohen statischen Spannungswerten und einem 
niedrigen Abriebswert festgemacht werden. Fiir die Verstarkungseigenschaft der Kieselsauren 
ist insbesondere die TeilchengroBe, ObCTflachenmorphologie, Oberflachenaktivitat sowie das 
Anbindungsvermogen des Kopplungsreagenzes von entschddender Bedeutung. 

Es ist bekannt, dass die Eigenschaften einer Kieselsaure maiJgeblich durch ihr 
Herstellungsverfahren bestinmit werden. Insbesondere sind die Bedingungen der Fallung fiir 
die Eigenschaften verantwortlich. Dem Fachmann sind H^stellungsverfahren fur 
Kieselsauren mit unterschiedlichsten Fallungsbedingungen bekannt. So wurden Fallungen bei 
konstantem pH-Wert in der EP 0 937 755 beschrieben. Kieselsauren, die bei konstantem 
Kationeniiberschuss gefallt wurden, warden in der DE 101 24 298 offenbart. In der DE 
101 12 441 Al, der EP 0 754 650, der EP 0 755 899 und der US 4 001 379 wurden Fallungen 
bei konstant^ Alkalizahl (AZ-Zahl) beschrieben. 

Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl gefallt wurden, werden als Tragermaterialien, 
30 Mattierungsmittel fur Lacke, als Batterieseparatoren, in Zahnpasten oder als 
Flockungshilfsmittel verwendet. Fur Anwendungen in Elastomeren oder Gunamimischungen 
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geeigaete Kieselsauren, die bei konstanter AZ-Zahl gefallt wurden, sind bisher nicht bekannt 
In der Kegel werden Kieselsaxiren fur Gximmianwendungen nach einem Verfahren hergestellt, 
bei dem die Fallung bei Temperaturen zwischen 60 bis 95 und einem pH-Wert zwischen 7 
und 10 erfolgt, siehe z. B, EP 0 901 986 Al. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, neue, leicht dispergierbare Fallungskieselsauren zur 
Verfugung zu stellen, welche in Elastomermischungen eingearbeitet werden konnen und deren 
Eigenschaften verbessem. 

10 Uberraschend hat sich nun gezeigt, dass durch die Fallung bei einer konstanten AZ-Zahl, neue 
Kieselsauren erhalten werden konnen, die besonders gut in Elastomerenmischungen 
eingearbeitet werden kotmen und deren Eigenschaften verbesson. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung, sind daher leicht dispergierbare Fallungskieselsauren 
15 charakterisiert durch: 

CTAB-Oberflache 100 - 160 m^/g mit dem Vorzugsbereichen von 100 - 150 mVg, 

100 - 135 m^/g und 100 - 120 m^/g, 
BET-Oberflache 100 - 190 m^/g mit dem Vorzugsbereich von 100 - 170 mVg, 

20 1 00 - 160 m^/g, 100 - 140 m^/g und 1 10 - 135 m^/g, 

DBP-Zahl 180 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 

Searszahl V2 15-28 ml/(5 g) mit dem Vorzugsbereich von 20 - 28 ml/(5 g), 

22 - 28 ml/(5 g) und besonders 25 - 28 ml/(5 g), 
Feuchte 4-8%. 



Femer konnen die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren bevorzugt einen oder mehrere der 
folgenden physikalisch-chemischen Parameter aufweisen: 



Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 

30 



0,140 - 0.280 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 
bereichen 0.150 - 0.280 ml/(5 m^), 0.170 - 
0.280 ml/(5m\ 0.180- 0.280 ml/(5 m^)und 
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Verhaltms BET 2x1 CTAB 



besondCTS bevorzugt 0.190 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190 - 0.250 ml/(5 m^), 
0.9 - 1 .2, bevoizugt 1-1.15, 



PrimSrteilchendurchinesser 



10 - 80 mn. 



Der Piunarteilchenduichmesser kaim z. B. mittels der Bildauswertung der Trai^missions- 
Elektronenspektroskopie (TEM) bestiinmt werden (R. H. Lange, J. Bloedom: "Das 
Elektronenmikroskop, TEM + REM" Thieme Verlag, Stuttgart, New York (1981)). 

In einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die erfindvmgsgeinaBen 
FallungskieselsSuren eine DBP-Zahl 200 - 250 g/(100 g) und in einer zweiten bevorzugten 
Ausfuhrun^fonn eine DBP-Zahl von 250 - 280 g/(100 g) auf. 

Die erfindungsgemafien Fallungskieselsauren weisen neben einer hohen absoluten Zahl an 
Silanolgruppen (Searszahl V2), ein dm Vergleich zu Fallungskieselsauren des Standes der 
Technik stark erhohtes Verhaltnis der Searszahl V2 zur BET-Oberflache auf. D. h. die 
erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren weisen insbesondere im Bezug auf die 
Gesamtoberflache eine sebr hohe Zahl an Silanolgruppen auf, 

Neben der erhohten Zahl an Silanolgruppen zeichnen sich die erfindungsgemaBen 
Fallvmgskieselsauren durch eine geringe Mikroporositat, d. h. ein sehr niedriges BET zu 
CTAB-Verhaltnis aus. 

Die Kombination der genannten Merkmale, insbesondere das hohe Searszahl V2/BET- 
Verhaltnis fOhren dazu, dass sich die erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren hervoiragend 
als VerstarkerfiillstofiF fur Elastomere eignen. Die erfindxmgsgemSBen Fallungskieselsauren 
zeichnen sich dabei durch eine erhohte Kautschukaktivitat aus, zeigen ein sehr gutes 
Dispersionsverhalten und eine niedrigere Vulkanisationszeit. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren, welches zur 
Herstellung der erfindungsgemaBen Fallungskieselsauren mit einer 
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BET-OberflSche 



CTAB-Oberflache 



100-160 m^/g mit dem Vorzugsbereichen von 100 —150 mVg, 
100 - 135 m^/g und 100 - 120 m^/g, 

100 - 190 mVg mit dean Vorzugsbereich von 100 - 170 m^/g, 



DBP-Zahl 



Searszahl V2 



100 - 160 m^/g, 100 - 140 mVg und 1 10 - 135 m^/g, 
180 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 
1 5 - 28 inl/(5 g) nait dem Vorzugsbereidi von 20 - 28 ml/(5 g), 
22 - 28 ml/(5 g) und besonders 25 - 28 ml/(5 g). 



Feuchte 



4-8% 



sowie gegebenen^ls einen oder mehreren der folgenden physikalisch-chemischen Parameter 
Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 0. 140 - 0.280 ml/(5 m^), mit dai Vorzu^- 



eingesetzt werden kann und das dadurch gekennzeichnet ist, dass zunadist 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
und/oder anorganisdbien Base mit einer Alkalizahl von 7 bis 30 vorgelegt und 

b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 bis 95 °C fur 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 
60 Minuten, besonders bevorzugt 60 bis 100 Minuten, gjeichzeitig Wasserglas und ein • 
Sauerungsmittel derart zudosiert wird, dass wahrend der Fallung die AZ-Zahl konstant 
zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesauert und 

d) filtriert, gewaschen, getrocknet und ggf. granuliert wird. 



bereichen 0. 150 - 0.280 ml/(5m^), 0.1 70- 
0.280 ml/(5 m^), 0.180-0.280 ml/(5 m^) und 
besonders bevorzugt 0.190 - 0.280 ml/(5 m^) 
und 0.190-0.250 ml/(5 m^). 



Verhaltnis BET zu CTAB 



0.9 - 1.2 bevorzugt 1 - 1.15, 



Primarteilchendurchmesser 



10-80nm 
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Die Vorlage kann ca. 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der Fallung 
betragen. Die zur Vorlage gegebenen basischen Verbindungen sind insbesondere ausgewahlt 
aus der Grqppe der Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalicarbonate, 
Alkalihydrogencarbonate und Alkalisilikate. Bevorzugt werden Wasserglas und/oder 
5 Natronlauge verwendet 

Die konstante Alkalizahl in der Vorlage und wahrend des Schrittes b) liegt im Bereich von 7 
bis 30, bevorzugt bei 10 bis 30, besonders bevorzugt liegt sie bei 15 bis 25, ganz besonders 
bevorzugt wird die AZ-Zahl auf einem Wert zwischen 1 8 und 22 gehalten. 

Optional kaxm die Zudosierung wahrend Schritt b) unterbrochen werden, wobei dann die 
Schritte 

b') Stoppen der Zudosierung fiir 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
b'O aiischliefiend bei gleicher Temperatur fur 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, 
15 gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosieren, dass die AZ-Zahl 
wahrend der Fallung konstant bleibt, 
ausgefuhrt werden. 

Pemer kann optional eine zusatzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen 
. wahrend der Schritte a) und/oder b) und/oder b*) und/oder b") erfolgen. Dies kann in Losung 

^^^P oder als Feststoff, jeweils kontinuierlich uber die Zugabezeit des Wasserglases und des 
Sauerungsmittels oder als Batchzugabe durchgefiihrt werden. Es ist auch moglich, die Salze in 
einer oder beiden Komponenten zu loseiti und dann gleichzeitig mit diesen zuzugeben. 

25 Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. 
Insbesond^e konnen alle Kombinationen der folgenden lonen euigesetzt werden: 
Li"-, Na^ Rb^ Be^^ Mg^"", Ca^\ St^\ B^^\ HT, F, Cr, Br , I', SOs^ S04^", HSO4", POa^", 
P04^-, N03% N02", C03^ HCO3", OH-, Ti03^ Zr03^ Zr04^ AIO2 , Al204^ B04^-. 

30 Als organische Salze sind die Salze der Anaeisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als 




Kation seien die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genaimt. Die Konzentxation dieser 
Salze in der Zugabelosmg kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches 
Salz Na2S04 verwendet. 

5 Neben Wasserglas (Natrimnsilikat-Losung) konnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Calciumsilikat verwendet werden. Als Sauerungsmittel konnen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3PO4 oder CO2 eingesetzt werden. 

In Schritt d) wird die gefallte Kieselsaure zunachst filtriert xmd anschlieiJend mit Wasser 
gewaschen und getrocknet. Dabei wird die Kieselsaure so lange gewaschen, .bis der Gehalt an 
Natriutnsulfat < 4 Gew.-% betragt. Die Messung des Natriumsulfatgehalts kann nach dem 
dem Fachmann bekannten Verfahren, wie z. B. in der EP 0 754 650 Al beschrieben, erfolgen. 

Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemafien Kieselsauren sind 
IS dem Fachmaim gelaufig und konnen z. B. in oben genannten Dokumenten nachgelesen 
werdeni 

Die Filtration und Lang- oder Kurzzeittrocknung der erfindungsgemaBen Kieselsauren sind 
dem Fachmann gelaufig und konnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. 

Bevorzugt wird die fallungsgemaBe Kieselsaure in einem Stromtrockner, Spruhtrockner, 
Etagentrockner, Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder 
Dusenturm getrocknet. Diese Trocknungsvarianten schliefien den Betrieb mit einem 
Atomizer, dner Ein- oder Zweistoffdiise oder ein^ integrierten FlieBbett ein. Nach der 
Trocknung kann gegebenenfalls eine Vermahlung und/oder Granulation mit einem 
Walzenkompaktor durchgefuhrt werden. Bevorzugt weist die erfindungsgemafie 
Fallungskieselsaure nach dem Trockungsschritt oder der Vermahlimg oder der Granulation 
eine Partikelform mit einem mittleren Durchmesser von iiber 15 \xm, insbesondere ixber 80 
|am, besonders bevorzugt iiber 200 \im auf (Bestinmiung gemaB ISO 2591-1, Dezember 
1988). Besonders bevorzugt liegen die erfindxmgsgemafien Fallungskieselsauren im Form 
eines Pulvers mit einem mittieren Durchmesser uber 15 |Lim oder in Form von im 
wesentlichen runden Partikeln mit einem mittteren Durchmesser iiber 80 ^im (Micro Bead) 
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Oder in Fonn von Granulaten mit einem mittleren Durchmesser ^ 1 mm vor. 

Ein wdtere Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung einer 
Falltmgskieselsaure, mit einer 



JO 



CTAB-Oberflache 

BET-Oberflache 

DBP-Zahl 
SearszaM V2 

Feuchte 



100— 160mVg mit dem Vorzugsbereichen von 100 — 

150 mVg, 100 - 135 m^/g und 100 - 120 m^/g, 

100- 190m^/g mit dem Vorzugsbereich von 100- 170m^/g, 

100 - 160 m^/g, 100 - 140 m^/g und 1 10 - 135 m^/g, 

180 - 300 g/(100 g), Vorzugsbereich 200 - 280 g/(100 g), 

15 - 28 ml/(5 g) mit dem Vorzugsbereich von 20 - 28 ml/(5 g), 

22 - 28 .ml/(5 g) und besonders 25 - 28 ml/(5 g), 

4-8% 



IS sowie gegebenenfalls einen oder mdireren der folgenden physikalisch-chemischen Param^er 

Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 0. 1 40 - 0.280 ml/(5 m^), mit den Vorzugs- 
bereichen 0. 1 50 ^ 0.280 my(5 m^), 0. 1 70 - 
0.280 ml/(5 m^), 0.180 - 0.280 ml/(5 m^) imd 
20 besonders bevorzugt 0.190- 0.280 ml/(5m^) 

und 0.190 - 0.250 ml/(5 m\ 
Verhaltnis BET zu CTAB 0.9 - 1.2 bevorzugt 1 - 1.15, 

Primarteilchendurchmesser 1 0 - 80 nm 



25 zur Herstellung von Elastomermischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischimgen und/oder 
sonstigen Vulkanisaten. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomermischungen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/oder sonstige Vulkanisate, die die erfindungsgemafie Kieselsaure 
30 enthalten, wie beispielsweise Fonnkdrper wie Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabelmantel, 
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Schlauche, Treibriemen, Forderbander, Walzenbelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungsringe 
und Dampfungseletnente. 



verwendet werden, in deam ublicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 
Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattierungsmittel in Farben und Lacken, als 
Trager von Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
Feuerloschpulvem, in Kmiststoffen, im Bereich Non impact printing, in Papiermasse, im 
Bereich Personal care und Spezialanwendungen. 

Unter Verwendung im Bereich non impact printing, z. B. im Inkjet-Verfahren, ist die 
Verwendung der erfindungsgemafien Kieselsauren in 

- Drackfarben zur Verdickung oder zum Verhindem von Spritzen und Abliegen, 

- Papier als Fiillstoff, Streichpigment, Lichtpausp^ier, ThOTnopapier, Thermosublimation 
zur Verbinderung des Durchschlagens von E)ruckfarben, Verbesserung der Bildgrundruhe 
xmd Kontrast, Verbesserung der Punktscharfe xmd der Farbbrillianz zu verstehen. 

Unter Verwendimg im Bereich personal care ist die Verwendung der erfindungsgemafien 
Kieselsauren als Fiillstoff oder Verdickungsmittel z. B, im Bereich der Pharmazie oder 
Korperpflege zu verstehen. 



Optional kaxm die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln 
I bis in modifiziert werden 



Weitertdn koimen die erfindungsgemafien Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten 




[SiR^(ORMAlk)„,(Ar)p]q[B] 
SiR^(OR)3.„(Alkyl) 



Oder 



SiR'„(OR)3-n(Alkenyl) 



(m). 



in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wemi q = 1) oder 

-Sw- (wenn q = 2), wobei B chemisch an Alk gebunden ist. 
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R und R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2 — 30 C- 
Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Svilfonsaureestor-, Thiol-, Benzoesaure-, Beozoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Metaaylat-, Organosilanrest, wobei R und R^ eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 

n: 0, 1 oder 2, • 

Alk: einen zweiwertigen xmverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoflfrest mit 1 

bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid- 
, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, 
Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Organosilanrest. 

p: 0 oder 1 , mit der Mafigabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: 1 oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 oder 3, mit der Mafigabe, dass r + n + m + p = 4, 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffiest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
KohlenstofTatomen. 

Auch kann die erfindungsgemafie Kieselsaure mit Siliciumorganischen Verbindxmgen der 
Zusammensetzung SiRVnXn (mit n = 1, 2, 3, 4), [SiR\XyO]z (mit 0^x<2;0<y<2;3<z 
< 10, mit X + y = 2), [SiR\XyN]z (mit 0 ^ x ^ 2; 0 ^ y ^ 2; 3 < z :^ 10, mit x + y = 2), 
SiR^XmOS iR^oXp (mit 0^n^3;0^m<3;0<o<3;0<p^3,mitn + m = 3,o+p = 3), 
SiR^i^mNSiR^oXp (mit 0<n<3;0^m£3;0<o^3;0<p^3,mitn + m = 3, o + p = 3), 
SiR^nXm[SiR\XyO]zSiR^oXp(nut0^n<3;0^m^3; 0^x<2;0^y<2;0^o^3;0^p< 
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3; I < z 10000, mit n + m = 3, x + y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen' 
Verbindungen kann es sich um lineaze, cyclische imd verzweigte Silan-, Silazan- und 
Siloxanverbindungen handeln. Bei kann es sich um substituierte uid/oder unsubstituierte 
Alkjd- und/oder Aiylreste mit 1-20 Kohlenstoffatomen handeln, welche mit funktionellen 
5 Grappen wie der Hydroxygrappe, der Aminogruppe, Polyethem wie Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid \md Halogenidgrappen wie Fluorid substituiert sein konnen. kanii auch 
Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- imd Aryl-Grappen imd schwefelhaltige Gruppen 
enthalten. Bei X kann es sich um reaktive Grappen wie Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, 
Alkoxy- Alkenylgrappen und einen Wasserstoff-Rest handeki. 

IK 

^11^ Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammensetzung SiR^nXm[SiR\XyO]zSiR^oXp 
(mit0<n:S3;0<m^3;0^x^2;0^y^2;0^o^3;0<p^3; 1 < 10000,mitn + m = 
3;x + y = 2;o + p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 

15 Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammensetzung 
SiR^nXm[SiR^xXyO]zSiR^oXp (mit 0^n<3;0^m<l;0^x<2;0^y<2;0:So^3;0^p^ 
1; 1 ^ z < 1000, mit n + m = 3, x-hy = 2, o4-p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt 
durch Methyl reprasentiert wird. 

Die Modifizierung der optional granxilierten, xmgranulierten, vennahlenen und/oder 
^^^P unvermahlenen Fallungskieselsaure mit einem oder mehreren der genannten Organosilanen 
kaim in Mischungen von 0.5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung 
25 (in situ) Oder auBerhalb durch Aufspruhen und anschlieBendes Tempem der Mischung, durch 
Mischen des Organosilans und der Kieselsauresuspension mit anschliefiender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemaB DE 3437473 und DE 19609619) oder gemaB des Verfahrens 
beschrieben in DE 19609619 oder DE-PS 4004781 durchgefiihrt werden kann. 

30 Als Organosiliziumverbindungen eignen sich grundsatzlich alle bifimktionellen Silane, die 
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einerseits eine Kopplung zu dem silanolgrappenhaltigen Fiillstoff und andererseits eine 
Kopplmg zum Polymer bewerkstelligea konnen. Ubliche verwendete Mengen der 
Organosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-% bezogen, auf die Gesamtmenge an 
Fallungskieselsaure. 

Beispiele fur diese Organosiliziumverbindiuigen sind: 

Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasiilfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3- 
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Aininopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan. 
Weitere Organosiliziumverbindungen sind in WO 99/09036, BP 1108231, DE 10137809, 
DE 1 0163945, DE 1 0223658 beschrieben. 

In einer bevorzugten Ausfiflirungsform der Erfindung kam als Silan das Bis(triethoxysilyl- 
propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. * 

Die erfindimgsgemaBe Kieselsaure kann in Elastbmerenmischungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren iCautschukmischungen als Verstarkerfiaistoff in Mengen von 5 bis 200 
Teilen, bezogen auf 100 Telle Kautschuk als Pulver, kugelformiges Produkt oder Granulat 
sowoM mit Silamnodifizierung als auch ohne Silanmodifizimmg eingemischt werden. 
Kautschuk- imd Elastomerenmischxmgen sind im Simie der vorliegenden Erfindung als 
Equivalent zu betrachten. 

Die Silanolgruppen auf der Kieselsaureoberflache fungieren in Kautschuk-, bzw. in 
Gummimischungen als mogliche chemische Reaktionspartna: mit einem Kopplungsreagens. 
Dieses ist zum Beispiel ein bifunktionelles Silan wie Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, 
welches die Anbindimg der Kieselsaure an die Kautschukmatrix ermoglicht Durch eine 
moglichst hohe Anzahl an Silanolgruppen erreicht man also eine hohe Wahrscheinlichkeit 
einer Kopplung zwischen Kieselsaure nnd dem Kopplungsreagens und dadurch eine hohe 
Wahrscheinlichkeit der Anbindung der Kieselsaure an die Kautschukmatrix, was letztendlich 
zu einem hoherem Verstarkungspotential fiihrt. Die Searszahl V2 ist ein Mali zur 
Beschreibung der Silanolgruppenanzahl der Kieselsaure, wahrend die BET-Oberflache einer 
Kieselsaure deren spezifische Oberflache beschreibt, welche einen groBen EinfluB auf das 
Verarbeitungsverhalten und andere gummitechnische Eigenschaften eines Compounds hat. 
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Die Angabe der absoluten Zahl der Silanolgrappen alleine reicht jedoch nicht aus, mn eine 
Fallungskieselsaxire hinreichend zu charakterisieren, da Falliingskieselsauren mit hoher 
Oberflache in der Kegel eine hdhere absolute Anzahl an Silanolgrappen aufweisen als 
Fallungskieselsauren mit einer niedrigen Oberflache. Wichtig ist daher der Quotienten aus 
Searszahl V2/BET. So wird das durch die Silanolgrappen generierte Verstarkxingspotential pro 
eingebrachter, spezifischer Oberflacheneinheit darstellbar. 

Neben Mischungen, die ausschliefilich die erfindungsgemaJJen Kieselsauren, mit und ohne 
den genannten Organosilanen, als Fiillstoffe enthalten, komen die Elastomeren- oder 
Kautschukmischungen zusatzlich mit einem oder mehr^en mehr oder weniger verstarkenden 
FuUstofFen gefiillt sein. 

Als weitere Fiillstoffe konnen folgende Materialien eingesetzt werden: 

RuBe: Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem Flammrufi-, Fumace- 
oder GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 
m^/g, wie z. B. SAF-, ISAF-, HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RulJe. Die RuBe 
kSnnen gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel Silizium enthalten. 
hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch 
Flammenhydrolyse von Siliziumhalogeniden, Die Kieselsauren konnen 
gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- luid Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle KieselsaurCTi 

Synthetische Silicate, wie AluminiumsiUcat, Erdalkalisilicate wie 

Magnesiumsilicat oder Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g 

und Primarteilchendurchmessem von 10 bis 400 nm 

Synthetische oder natiirliche Aluminiumpxide und -hydroxide 

Naturliche Silicate, wie Kaolin andere naturUch vorkommende 

Siliziumdioxidverbindungen 

Glasfaser und Glasfaserprodukte (Matten, Strange) oder Mikroglaskugehi 

Starke und modifizierte Starketypen 

Naturfiaistofife, wie zum Beispiel Clays imd Kieselkreide 
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Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch hier, wie bei der Dosierung der Organosilane, nach 
dem zu orzielenden Eigenschaftsbild der fertigen Guxtunimischung. Ein VerhSltnis von 
5 - 95 % zwischen den erfindungsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genaonten 
FuUstofifen (auch als Gemisch) ist denkbar und wird in diesem Rahmen auch realisiert. 

In einer besonders bevoizugten Ausfuhrungsfonn konnen 10 bis 150 Gew.-Teile 
Kieselsauren, ganz oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaure, 
gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 100 Gew.-Teilen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Organosiliziumverbindung, jeweils bezogen axif 100 Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung 
der Mischungen eingesetzt werd^. 

Nebai d&i erfindungsgemaBen Kieselsauren, den Qrganosilanen und andereh Fullstoffen 
bilden die Elastomere einen weiteren wichtigen Bestandteil der Kautsdiukmischung. Zu 
nennm waren hierbei Elastomere, natiirliche und synlhetische, olgestreckt oder nicht, als 
Einzelpolymer od&c Verschnitt (Blend) mit anderen Kautsdtuken, wie zum Beispiel 
Natuikautschuke, Polybutadien (BR), Polyisopren (IR), Styrol/Butadien-Copolymerisate mit 
Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% (SBR) insbesonders hergestellt 
mittels des Losungspolymerisationsverfahrens, Butylkautschxike, Isobutylen/Isopren- 
Copolymerisate (UR), Butadien/Aciylnitril-Copolymere mit Acrylnitrilgehalten von 5 bis 60, 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% (NBK), teilhydrierter oder voUstandig hydrierter NBR- 
Kautschuk (HNBR), Ethj^en/Propylen/Dien-Copblymerisate (EPDM), sowie Mischungen 
dieser Kautschuke. 

Femer kommrai fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden 
zusatzlichen Kautschuke in Frage: Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans- 
Polypentenamer, halogenierte Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen- 
Vinylacetat-Copblymere, Ethylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische 
Derivate des Naturkautschuks sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Bevorzugte Synthesekautschuke sind beispielsweise bei W. Hofinann, 
,JKautschuktechnologie", Genter Verlag, Stuttgart 1980, beschrieben. 
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Fiir die Herstellung der erfindungsgemafien Reifen sind insbesondere anionisch polymerisierte 
L-SBR-Kautschuke (Losungs-SBR) mit einer Glasubergangstemperatur oberhalb von -50 °C 
sowie deren Mischung^ mit Dienkautscliuken von Literesse. 

5 Die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit oder ohne Silan, komien Einsatz in alien 
Gummianwendungen, wie zmn Beispiel Fomikorper, Reifen, Reifeilaufflachen, Fordergurte, 
Forderbander, Dichtungen, Treibriemen, Schlauche, Schuhsohlen, Kabelmantel, 
Walzenbelage, Dampftmgselemente etc. finden. 

Die Einarbeitung dieser Kiesdsaure und die Herstelliing der diese Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindustrie iiblichen Art nnd Weise auf einem 
Lmenmischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80 - 200 ""C, Die Darreichungs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pulver, kugelfiSrmiges Produkt oder Granulat erfolgen. 
Auch faier nnterscheiden sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekaimten 
15 hellenFullstoffen. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukviilkanisate komien weitere Kautschukhilfsstoffe in den 
iiblichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschieuniger, Alterungsschutzmittel, 
Warmestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, 
20 Weichmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 

• Sauren, Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyethylenglj^ol, 
Hexantriol. Diese Verbindungen sind in der Kautschukindustrie bekannt. 

Die Kautschukhilfsmittel koimen in bekannten Mengen, die sich unter anderem nach dem 
25 Verwendungszweck lichten, eingesetzt werden. Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen 
von 0.1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Kautschuk. Als Vemetzer konnen 
Schwefel oder schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemaBen 
Kautschukmischungen konnen dariiber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger entiialten. 
Beispiele fiir geeignete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, 
30 Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0.5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fur Cobeschleuniger 
sind Guanidiene, Thiohamstoffe und Thiocarbonate in Mengen von 0.5 bis 5 Gew.-%. 
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Schwefel kam ublicherweise in Mengen von 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf den eingesetzten Kautschiik, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafien Kieselsauren konnen in Kautschuken eingesetzt werden, die mit 
Beschleunigem und/oder Schwefel, abar auch peroxidisch vemetzbar sind. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kaim bei Temperaturen von 
100 bis 200 °C, bevorzugt 130 bis 180 ^C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fiillstoff, gegebenenfalls 
Kautschukhilfsmitteln und der OrganosiUziumverbindung kann in bekannt^ 
Mischaggregaten, wie Walzen, Innenmischemiind Mischextrudem, durchgefuhrt werden. 

Die erfindungsgemafien Kautschukmisclumgen eignen sich zur Herstellung von Formkorp^m, 
zum Bdspiel fur die Herstellung von Luftreifen, Reifenlaufflachen fur Sommer-, Wint^- imd 
Ganzjahresreifen, PKW-Reifen, Reifen fur Nutzfahrzeuge, Motorradreifen, 
Reifenxmterbauteilen, Kabehnanteln, Schlauchen, Treibriemen, Forderbkndem, 
Walzenbelagen, Schuhsohlen, Dichtungsringen und Dampfungselementen. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren haben den Vorteil, dass sie den Kautschukvulkanisaten 
eine hohere Verstarkung und somit einen verbesserten Abriebwiderstand aufgrund der 
hoheren Kautschukaktivitat, gegenuber einer gleichen Kautscbukmischung mit bisher 
bekaimten Kieselsauren, verleihen. Zudem zeigen sie sehr gute Dispersionen und auch 
Vorteile in der Vulkanisationszeit. 

Die erfindungsgemaBen Kautschukmischungen sind insbesondere fur die Herstellung von 
PKW-Reifenlaufflachen mit niedrigem RoUwiderstand oder guter Wintertauglichkeit 
geeignet, Femer eignen sich die erfindungsgemaBen Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
Organosiliziumverbindungen, im Blend mit einem typischen LaufflachenruB auch zur 
Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen 
(Definition und weitere Ausfuhrungen siehe , J^ew insights into the tear mechanism*' und 
Referenzen hierin, prasentiert auf der Tire Tech 2003 in Hamburg von Dr. W. Niedenneier). 
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Die Reaktionsbedingungm und die physikalisch/chemischeh Daten der erfindungsgemafien 
FalluBgskieselsauren werdea mit den folgeaden Methoden bestimmt: 

Regtinniir mng der Feuchte von Kieselsaiireii 

Nach dieser Methode werdea in Anlehnung an ISO 787-2 die fliichtigen Anteile (im 
folgenden der Einfachheit halber Feuchte genannt) von Kieselsaure nach 2 stundiger 
Trocknung bei 105 °C bestimmt. Dieser Trocknungsverlust besteht im allgemeinen 
iiberwiegend aus Wasserfeuchtigkeit. 
Durchfuhriing 

In ein trockenes Wageglas mit Schliffdeckel (Durchmesser 8 cm, Hohe 3 cm) werden 10 g der 
pulverfiimiigen, kagel£3rmigen oder granularen Kieselsaure auf 0.1 mg genau eingewogen 
(Einwaage E). Die Probe wird bei geof&etem Deckel 2 h bei 105 ± 2 °C in einem 
Trockenschrank getrocknet. AnschlieBend wird das Wageglas verschlossen imd in einem 
Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf Raxraitemperatur abgekiihlt Die 
Auswaage A wird gravimetrisch bestinamt 

Man bestinmit die Feuchte in % gemaB ((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g). 
Bestimmung der modifizierten Searszahl von Kieselsauren 

Durch die Titration von Kieselsaure mit Kaliumhydroxid-Losung im Bereich voii pH 6 bis pH 
9 laBt sich die modifizierte Searszahl (im folgenden Searszahl V2 genaxmt) als MaB fur die 
Zahl an fireien Hydroxy-Gmppen bestimmen. 

Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde, wobei 

„Si"-OH eine'Silanolgruppe der Kieselsaure symbolisieren soil: 

„Si"-OH -I- NaCl =!> „Si"-ONa + HCl 

HCl + KOH ^ KCl + H2O. 

Durchfiihrung 

10.00 g einer pulverfonnigen, kugelformigen oder granularen Kieselsaure mit 5 ± 1 % 
Feuchte werden 60 Sekunden mit einer IKA-Universakauhle M 20 (550 W; 20 000 U/min) 
zerkleinert. Gegebenenfalls muB der Feuchtegehalt der Ausgangssubstanz durch Trocknen bei 
105 ^'C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten eingestellt und die Zerkleinerung 
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wiederholt werden. 2.50 g der so behandelten Kieselsaure werden bei Raumtemperatur in ein 
250 ml Titrierge^ eingewogen und mit 60.0 ml Methanol p. A. versetzt. Nach vollstandiger 
Benetzung der Probe werden 40.0 ml entionisiertes Wasser zugegeben und man dispergiert 
mittels eines Ultra Turrax T 25 Riflirers (Riihrwelle KV-18G, 18 mm Durchmesser) 30 
Sekunden lang bei einer Drehzahl von 18 000 U/min. Mit 100 ml entionisiertem Wasser 
werden die am Gefafirand und Ruhrer anhaftenden Probepartikel in die Suspension gespiilt 
und in einem fhermostatisiertem Wasserbad auf 25 °C temp^ert. 

Das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit Temperaturfiihler) imd die 
pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) werden unter Verwendung von 
Pufferlosungen (pH 7.00 und 9.00) bei Raumtemperatur kalibiiert. Mit dem pH-Meter wird 
zunachst der Ausgangs-pH-W©rt der Suspension bei 25 °C gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit Kaliumhydroxid-Losung (0.1 mol/1) bzw. Salzsaurelosung (0.1 mol/1) der pH- 
Wert auf 6.00 eingestellt. Der Verbrauch an KOH- bzw. HCl-Losung in ml bis pH 6.00 
entspricht Vi*. . 

Danach werden 20.0 ml Natriumchlorid-Losung (250.00 g NaCl p. A. mit entionisiertem 
Wasser auf 1 1 aufgefiillt) zudosiert. Mit 0.1 mol/1 KOH wird dann die Titration bis zum pH- 
Wert 9.00 fortgesetzt. Der Verbrauch an KOH-Losung in ml bis pH 9.00 entspricht V2'. 
Anschliessend werden die Volumina Vi% bzw. V2' zunachst auf die theoretische Einwaage 
von 1 g normiert und mit 5 erweitert, woraus sich Vi imd die Searszahl V2 in den Einheiten 
ml/(5 g) ergeben. 

BestimmuBg der BET-Oberflache 

Die spezifische StickstofiF-Oberflache (im folgenden BET-Oberflache genannt) der 
pulverfDrmigen^ kugelj^rmigen oder granularen Kieselsaure wird gemaB ISO 5794-1/Annex D 
mit einem AREA-meter (Fa. Strohlein, JUWE) bestimmt. 

Bestimmung der CTAB-Oberflache 

Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Hexadecyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der „auBeren" Oberflache der Kieselsaure, die auch als 
„kautschukwirksame Oberflache" bezeichnet wird, in Anlehnung an die ASTM 3765, bzw. 
NFT 45-007 (Kapitel 5.12.1.3). Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger Losung unter 
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Ruhren und Ultraschallbehandlnng. Uberschiissiges, nicht adsorbiertes CTAB wird dutch 
Rucktitration mit NDSS (IMoctylnatriiimsulfosuccinat-Ldsung, ,Aerosol OT"-L6sung) mit 
einem Titroprozessor ermittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Triibung der 
Losung gegeben ist und mit einer Phototrode bestimmt wird. Die Temperatur wahrend aller 
durchgefuhrten Operationen betragt 23-25 °C um das Auskristallisieren von CTAB zu 
verhindOTi. Der Rucktitration liegt die folgende Reaktionsgleichung zu Grunde: 
(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) ^ (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 
NDSS CTAB 

Gerate 

Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 55 und Titroprozessor METTLER Toledo Typ DL 
70, jeweils ausgerustet nait: pH-Elektrode, Fabrikat Mettler, Typ DG 111 und Phototrode, 
Fabrikat Mettler, Typ DP 550 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropylen 
Titriergiasge^, 150 ml mit Deckel 
15 Drackfiltrationsgerat, 100 ml Inhalt 

Membranfilter aus Cellulosemtrat, PorengrolJe 0.1 fxm, 47 mm 0, z. B. Whatman (Best. Nr. 

7181-004) 

Reagenzien 

Die Losungen von CTAB (0.015 mol/1 in entionisiertem Wasser) und NDSS (0.00423 mol/1 in 
20 entionisiertem Wasser) werden gebrauchsfertig bezogen (Fa. Kraft, Duisburg: Bestell-Nr. 
6056.4700 CTAB-Lo^g 0.015 mol/1; Bestell-Nr. 6057.4700 NDSS-Losung 0.00423 mol/1), 
bei 25 °C aufbewahrt und innerhalb von einem Monat aufgebraucht. 
Durchfuhrimg 
Blindtitration 

25 Der Verbrauch an NDSS-Losmg zur Titration von 5 ml CTAB-Losung ist 1 x taglich vor 
jeder Mefireihe zu priifen. Dazu wird die Phototrode vor Begiim der Titration auf 1000 ± 20 
mV eingestellt (entsprechend einer Transparenz von 100 %). 

Es werden genau 5.00 ml CTAB-Losung in einen Titrierbecher pipettiert und man fiigt 50.0 
ml entionisiertes Wasser hinzu. Unter Riihren erfblgt die Titration mit NDSS-Losung nach der 
30 dem Fachmann gelaufigen MeBmethode mit dem Titroprozessor DL 55 bis zur max. Trubung 
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der Losxrng. Man bestiimnt den VCTbrauch Vi an NDSS-Losung in ml. Jede Titration ist als 

Dreifachbestimmung auszufuhren. 

Adsorption 

10.0 g der pulverformigen, kugelffinnigen oder granulierten Kieselsaure mit einem 
5 Feuchtegehalt von 5 ± 2 % (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 
°C im Trockenschrank oder gleichmafiiges Befeuchten eingesteUt) werden mit einer Miihle 
(Fa. Krups, Model KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 30 Sekunden lang zerkleinert. Genau 500.0 
mg der zerkleinerten Probe werden in ein 150 ml Titriergefafi mit Magnetruhrstabchra 
iiberfuhrt und es werden genau 100.0 ml CTAB-Losung zudosiert. Das TitriergefaB wird mit 

•0 einem Deckel verschlossen nnd 15 Minuten mit einem Magnetriihrer geriihrt. Hydrophobe 
f Kieselsauren werden mit einem Ultra Tnrrax T 25 Rnhrer (Riihrwelle KV-18G, 18 mm 
Durchmesser) bei 18 000 U/min maximal 1 min lang bis zur vollstandigen Benetzung geriBirt. 
Das Titrierge^ wird an den Titroprozessor DL 70 geschraubt und der pH-Wert der 
Suspension wird mit KOH (0.1 mol/1) auf einen Wert von 9 ± 0,05 eingesteUt Es erfolgt eine 
15 4 minutige Beschallung der Suspension in dem TitriergefaB in einem Ultraschallbad (Fa. 
Bandelin, Sonorex RK 106 S, 35 kHz) bei 25 ''C. AnschlieBend erfolgt eine umgehende 
Druckfiltration durch einen Membranfilter bei einem Stickstoffdmck von 1.2 bar. Der Vorlauf 
von 5 ml wird verworfen. 
Titration 

20 5.00 ml des iibrigen Filtrats werden in einen 100 ml Titrierbecher pipettiert und mit 

• entio3Qisiertem Wasser auf 50.00 ml aufgefullt. Der Titrierbecher wird an den Titroprozessor 
DL 55 geschraubt und unter Riihren erfolgt die Titration mit NDSS-Losung bis zur 
maximalen Triibung. Man bestimmt den Verbrauch Vn an NDSS-Losung in ml. Jede Trubung 
ist als Dreifachbestimmung auszufuhren. 
25 Berechnung 

Mit Hilfe der Mefiwerte 

Vi = Verbrauch an NDSS-Losung in ml bei der Titration der Blindprobe 
Vn = Verbrauch an NDSS-Losung in ml bei Verwendung des Filtrats 
ergibt sich: 

30 ViA^n = StoflBtnenge CTAB der Blmdprobe / noch yorhandene Stoffinenge CTAB in der 
Filtratprobe. 
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Daraus folgt fur die adsorbierte Stoffinenge N an CTAB in g: 
N = ((Vi - Vn) * 5.5 g * 5 ml) / (Vi * 1000 mi). 

Da von 100 ml Filtrat nur 5 ml titriert wurden, 0.5 g Kieselsaure einer definierten Feuchte 
ein^etzt wurden und der Platzbedarf von 1 g CTAB 578435 ♦ 10'^ m* betragt, folgt daraus: 
5 CTAB-Oberflache (nicht wasserkoirigiert) in mVg = (N * 20 * 578.435 mVg) / (0.5 g) und 
CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg = ((Vi - Vn) * 636.2785 mVg) / Vi. 
Die CTAB-Oberflache wird auf die wassorfireie Kieselsaure bezogen, weshalb die folgende 
Korrektur durchgefuhrt wird. 

CTAB-Oberflache in mVg = (CTAB-Oberflache (nicht wasserkorrigiert) in mVg * 100 %) / 
10 -(100 % - Feuchte in %). 

Rfistimnrmng der DBP"Aufiiahme 

Die DBP-Au&ahme (DBP-Zahl), die ein Mafi fur die Saugfahigkeit der Fallungskieselsaure 
ist, wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestinmit: 
15 Durchflihruiig 

12.50 g pulver£3nmge oder kugelformige Kieselsaure mit 0 — 10 % Feuchtegehalt 
(gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank 
eingestellt) werden in die Kneterkammer (Artikel Nummer 279061) des Brabender- 
Absorptometer ''E'* gegeben (ohne Dampfung des Ausgangsfilters des 
20 Drehmomentaufiiehmers). Im Falle von Granulaten wird die Siebfraktion von 3.15 bis 1 mm 
^ (EdelstaMsiebe der Fa. Retsch) verwendet (durch sanftes Drucken der Granulate mit einem 
W Kunststoffspatel durch das Sieb mit 3.15 mm Porenweite). Unter standigem Mischen 
(Uncdaufgeschwindigkeit der Kneterschaufehi 125 U/min) tropft man bei Raumtemperatur 
durch den , JDosimaten Brabender T 90/50" Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 
25 ml/min in die Mischung. Das Einmischen erfolgt mit nur geringem Kraflbedarf und wird 
anhand der Digitalanzeige verfolgt. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch pastos, 
was mittels eines steilen Anstieges des Kraftbedarfs angezeigt wird. Bei einer Anzeige von 
600 digits (Drehmoment von 0.6 Nm) wird durch einen elektrischen Kontakt sowohl der 
Kneter als auch die DBP-Dosierung abgeschaltet. Der Synchronmotor fiir die DBP-Zufuhr ist 
30 mit einem digitalen Zahlwerk gekoppelt, so dass der Verbrauch an DBP in ml abgelesen 
werden kann. 
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Auswertung 

Die DBP-Aufiiahme wird in g/(100 g) angegeben imd anhand der folgenden Fonnel aus dem 
gemessenen DBP-Verbrauch berechnet. Die Dichte von DBP betragt bei 20 °C typischer 
Weise L047 g/ml. 

5 DBP-Aufaahme in g/(100 g) = ((Verbrauch an DBP in ml) * (Dichte des. DBP in g/wl) 
* 100) / (12.5 g). 

Die DBP-Aufiiahme ist fiir die wasserfrde, getrocknete Kieselsaure definiert. Bei 
Verwendung von feuchten Fallungskieselsaxiren ist der Wert mittels der folgenden 
Korrekturtabelle zxi korrigieren. Der Korrekturwert entsprechend dem Wassergehalt wird zu 

10 dem experimentell bestimmten DBP-Wert addiert; z. B. wiirde ein Wassergehalt von 5.8 % 

I einen Zuschlag von 33 g/(l 00 g) fiir die DBP-Aufiiahme bedeuten. 



Korrekturtabelle fiir Dibutylphllialataufiiahme -wasserfrei- 



% Wasser 


.% Wasser 

.0 


.2 


.4 


.6 


.8 


0 


0 


2 


4 


5 


7 


1 


9 


10 


12 


13 


15 


2 


16 


18 


19 


20 


22 


3 


23 


24 


26 


27 


28 


4 


28 


29 


29 


30 


31 


5 


31 


32 


•32 


33 


33 


6 


34 


34 


35 


35 


36 


7 


36 


37 


38 


38 


39 


8 


39 


40 


40 


41 


41 


9 


42 


43 


43 


44 


44 


10 


45 


45 


46 


46 


47 



15 pH-Wert-Bestimmimg 

Das Verfahren in Anlehmmg an DIN EN ISO 787-9 dient zur Bestimmung des pH-Wertes 
einer wassrigen Suspension von Kieselsauren bei 20 °C. Dazu wird eine wassrige Suspension 



O.Z. 6287 




der zu untersuchenden Probe hergestellt. Nach kurzzeitigem Scbutteln der Suspension wird 
der^ pH-Wert mittels eines zuvor kalibrierten pH-Meters bestimmt 
Durchfuhrung . 

Vor der Durchfuhrung der pH-Messung ist das pH-Messgerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter 
5 Calimatic mit TempCTaturfuhler) und die pH-Elektrode (Einstabmesskette der Fa, Schott, Typ 
N7680) taglich unter Verwendung der Pufferlosungen bei 20 zu kalibrieren. Die 
Kalibrierungsfimktion ist so zu wahlen, dass die zwei verwendeten Pufferlosungen den 
erwarteten pH-Wert der Probe einschliefien (Pufferlosungen mit pH 4.00 und 7.00, pH 7.00 
und pH 9.00 und ggf. pH 7,00 und 12.00). Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 

,^^10 20.0 g Kjeselsaure mittels dner MiMe (Fa. Krups, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s 

^^^P lang zerkleinert. 

5.00 g pulvetlKrmige oder kugelj^rmige Kieselsaure mit 5 =t 1 % Feuchtegehalt 
(gegegebenfalls wird der Feuchtegehalt durch Trocknen hei 105 im Trockenschrank oder 
gleichmaBiges Befeuchten vor der evtl. Zerkteinerung eingestellt) werden auf einer 
15 Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. 
95.0 ml entionisiertes Wasser werden zu der Probe gegebra. Anschliefiend wird die 
Suspension im verschlossenen Gefafi fur die Dauer von 5 Minuten mittels einer 
Schuttelmaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei Raumtemperatur 
geschuttelt. Die Messung des pH-Wertes erfolgt direkt im Anschluss an das Schiitteln. Dazu 
20 wird die Elektrode zunachst mit entionisierten Wasser, nachfolgend mit einem Teil der 

• Suspmsion abgespult und anschliefiend in die Suspension eingetaucht Nach Zugabe eines 
Magnetfisches in die Suspension wird bei einer konstanten Ruhrgeschwindigkeit wit leichter 
Trombenbildung der Suspension die pH-Messung durchgefuhrt. Wenn das pH-Meter einen 
gleichbleibend^ Wert anzeigt, wird der pH-Wert an der Anzeige abgelesen. 

25 

Bei der Verwendung von hydrophober Kieselsaure erfolgt die Durchfuhrung analog, 
allerdings werden dann 5.00 g der evtl. zerkleinerten Probe mit 5 ± 1 % Feuchtegehalt auf der 
Prazisionswaage auf 0.01 g genau in eine zuvor tarierte Glas-Weithalsflasche eingewogen. Es 
WCTden 50.0 nil Methanol p. A. und 50.0 ml entionisiertes Wasser hinzugegeben und 
30 anschliefiend wird die Suspension im verschlossenen GefaR fur die Dauer von 5 Minuten 
mittels einer Schiittehnaschine (Fa. Gerhardt, Modell LSIO, 55 W, Stufe 7) bei 
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Raximtemperatur geschiittelt Die Messung des pH-Wertes erfolgt ebenfalls iinter Riihren, 
allerdings nach exakt 5 min. 

Bestiiiimung des Feststoffgehalts von Filterkuchen 

Nach dieser Methode wird der Feststoffgehalt von Filterkuchen durch Entfemen der 

fluchtigen Anteile bei 105 bestinunt. 

Durchfiihriing 

In eine trockene, tarierte Porzellanschale (Durchmesser 20 cm) warden 100.00 g des 
Filterkuchens eingewogen (Einwaage E). Gegebenenfalls wird der Filterkuchen mit einem 
Spatel zerkleinert, um lockere Brocken von maximal 1 cm^ zu erhalten. Die Probe wird bei 
105 db 2 ""C in einem Trockenschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet AnschlieBend 
wird die Probe in einem Exsikkatorschrank mit Kieselgel als Trocknungsmittel auf 
Raimitemperatur abgekuhlt. Die Auswaage A wird gravimetrisch bestimmt 
Man bestimmt die Feststoffgehalt m % gemaB 100 % - (((E in g - A in g) * 100 %) / (E in g)). 

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit 

Die Bestitnmnng der elektrischen Leitfahigkeit (LF) von Kieselsauren wird in wassriger 
Suspension durchgefuhrt. 

Durchfiihnmg 

Bei Verwendung von Granulaten werden zunachst 20.0 g Kieselsaure mittels einer Muhle (Fa. 
Kraps, Modell KM 75, Artikel Nr. 2030-70) 20 s lang zerkleinert. 4.00 g pulverfiirmige oder 
kugelffirmige Kieselsaure nodt 5 ± 1 % Feuchtegehalt (gegebenenfalls wird der Feuchtegehalt 
durch Trocknen bei 105 °C im Trockenschrank oder gleichmaBiges Befeuchten vor der evtl. 
Zerkleinerung eingestellt) werden in 50.0 ml entionisiertem Wasser suspendiert und 1 min auf 
100 °C erhitzt. Die auf 20 abgekimite. Probe wird auf genau 100 ml aufgefiillt und durch 
Umschiitteln homogenisiert. 

Die MeBzelle des LeitfahigkeitsmeBgerats LF 530 (Fa. WTW) wird mit einer kleinen 
Probenmenge gespiilt, bevor die MeBzelle LTAOl in die Suspension getaucht wird. Der am 
Display angezeigte Wert entspricht der Leitfahigkeit bei 20 °C, da der exteme 
Temperaturfuhler TFK 530 eine automatische Temperaturkompensation durchfuhrt. Dieser 
TemperaturkoefBzient als auch die Zellenkonstante k sind vor jeder MeBreihe zu iiberprufen. 
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Als Kalibrierlosung wird 0.01 mol/1 Kaliumchlorid-Losimg verwendet (LF bei 20 = 1278 
I^S/cm). 

Bestimm mig des Feststoffgehalts von Fallsuspensioneii 

Der Feststoffgehalt der Fallsuspension wird gravimetrisch nach Filtration der Probe bestimmt 
Durchfiihnmg 

100.0 ml der homogenisierten Fallsuspension (Vsuspension) werden bei Raumtemperatur mit 
Hilfe eines Mess2ylinders abgemessen. Die Probe wird iiber einen Rundfilter (TYP 572, Fa. 
Schleicher & Schuell) in einer Porzellannutsche abgenutscht, aber nicht trockengesaugt, um 
Rifibildung des Filterkuchens zu verhindem. AnschUeBend wascht man den Filterkuchen mit 
100.0 vol entionisertem Wasser. Der ausgewaschene Filterkuchen wird komplett abgenutscht, 
in eine tarierte Porzellanschale uberfOhrt und bei 105 ± 2 °C in einem Trockenschrank bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Das Gewicht der getrockneten ICieselsaure (mpmbe) wird 
ermittelt. 

Der Feststoffgehalt bestimmt sich gemaB: 
Feststoffgehalt in g/1 = (mprobe in g) / (Vsuspension in 1). 

Bestimmung der Alkalizahl 

Als Alkalizahl-Bestimmung (AZ), versteht man den Verbrauch an Salzsaure in ml (bei 50 ml 
Probevolumen, 50 ml dest. Wasser und einer verwendeten Salzsaure der Konzentration 0.5 
mol/1) bei einer direkten potentiometrischen Titration von alkalischen Losungen, bzw. 
Suspensionen bis zu einem pH-Wert von 8,30. Man erfasst hienrdt den freien Alkaligehalt der 
Losungbzw. Suspension. 
Durchfuhrung 

Das pH-Gerat (Fa. Knick, Typ: 766 pH-Meter Calimatic mit TemperaturfShler) und die pH- 
Elektrode (Einstabmesskette der Fa. Schott, Typ N7680) wird mit Hilfe zweier 
Pufferlosungen (pH = 7.00 und pH = 10.00) bei Raumtemperatur kalibriert. Die 
Einstabmesskette wird in die auf 40 °C temperierte MeBlosung bzw. -suspension bestehend 
aus 50.0 ml Probe und 50.0 ml entionisiertem Wasser getaucht. AnschlieBend gibt man 
tropfenweise Salzsaure-Losung der Konzentration 0.5 mol/1 hinzu, bis sich ein konstanter pH- 
Wert von 8.30 einstellt Auf Grand des sich erst langsam einstellenden Gleichgewichts 
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zwischen der Kieselsaure und dem freien Alkaligehalt bedarf es einer Wartezeit von 15 min 
bis zu einem endgultigen Ablesen des Saureverbrauchs. Bei den gewahlten Stoffinengen und 
Konz^trationen entspricht der abgelesene Salzsaureverbrauch in ml direkt der Alkalizahl, 
welche dimensionslos angegeben wird. 

Die folgende Beispiele soUen die Erfindiing naher erlautem, ohne ihreri Umfang zu 
beschranken. 

Beispiel 1 Herstellung der Kieselsauren 
Beispiel 1.1 

In einem Reaktor aus rostfreiCTi Edelstahl mit Propellerriihrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 14L4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % Si02, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. 

Anschliefiend werdea unter starken RiUiren bei 92 °C fur 80 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure pichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 lierrscht Anschliefiend wird die Wasserglaszugabe gestoppt \md die 
Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raxraitemperatur) 
erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure imd 
einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 18 % Feststoffgehalt xmd einem 
pH-Wert von 4.0 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung dusenturmgetrocknet 
Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 123 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 119 mVg auf. 

Beispiel 1.2 

In einem Reaktor aus rostfireiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden. 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % Si02, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. 
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AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 88.5 °C fur 80 Minuten 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht AnschlieBend wird die Wasserglaszagabe gestoppt und die 
5 Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH-Wert von 4.5 (gemessen bei RaumtCTiperatur) 
errdcht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert \md mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 19 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure imd 
einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 17 % Feststoffgehalt und einem 
^^10 pH-Wert von 3.0 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung diisenturmgetrocknet. 

Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 168 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 148 m^/g auf. 

Beispiel 1.3 

15 In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppehnantelheizung 
werden 1550 1 Wasser.sowie 141,4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOi, 8.05 % 
Na20) vorgelegt. . 

AnschlieBend werden unter starken Riihren bei 93 ""C fur 80 Minute 5.505 kg/min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
20 zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 

• AZ-Zahl von 20 h^rscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
Schwefelsaure weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei Raumtemperatur) 
errdcht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
25 gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 18 % Feststoffgehalt und einem 
pH-Wert von 4.0 wird anschliessend unter Ammoniakdosierung spriihgetrockhet und 
walzengranuliert. 

Das erhaltene granulare Produkt weist eine BET-Oberflache von 126 m^/g und eine CTAB- 
30 Oberflachevonll8m^/gauf. 
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Beispiel 1.4 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiOi, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. 

5 Amchliefiend werd^ unter starken Ruhren bei 92 °C fur 100 Minuten 5.505 kg^min des oben 
genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % H2SO4) 
zudosiert. Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem Reaktionsmedium eine 
AZ-Zahl von 20 herrscht. AnschlieBend wird die Wasserglaszugabe gestoppt und die 
Schwefelsaure weiterzugeffihrt, bis ein pH-Wert yon 5,0.(gemessen bei Raumtemperatur) 
^^^^10 erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird nodt einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 22 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Scheraggregat verfilussigt. Die Kieselsaurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und dnem 
pH-Wert von 3.8 wird anschliessend unter Ammoniakdosiening spruhgetrocknet md 
. 15 walzengranuliert. 

Das erhaltene granulare Produkt weist eine BET-Oberflache von 130 m^/g und eine CTAB- 
Oberflache von 113 m^/g auf . 

Beispiel 1.5 

20 In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 

• werden 1550 1 Wasser sowie 141.4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % Si02, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt. 

AnschlieBend werden xmter starken Ruhren bei 92,0 °C fiir 100 Minuten 5.505 kg/min des 
oben genannten Wasserglases imd ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % 
25 H2SO4) zudosiert Diese Schwefelsauredosierung wird so geregelt, dass in dem 
Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht. Anschliefiend wird die Wasserglaszugabe 
gestoppt und die Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei 
Raumtemperatur) errdcht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
30 gewaschen. Der Filterkuchen mit 21 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure imd 




O.Z. 6287 




28 



einem Scheraggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 19 % Feststoffgehalt und einem 
pH-Wert von 4.0 wird anschliessend unter Anunoniakdosierung dusenturmgetrocknet. 
Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 110 m^/g und eine CTAB- . 
Oberflache von 1 08 mVg au£ 

5 ' . 

Beispiel 1.6 

In einem Reaktor aus rostfreiem Edelstahl mit Propellerruhrsystem und Doppelmantelheizung 
werden 1550 1 Wasser sowie 14L4 kg Wasserglas (Dichte 1.348 kg/1, 27.0 % SiQa, 8.05 % 
NaaO) vorgelegt- 

•0 Anschliefiend werden unter starken Riihren bei 88.0 fur 100 Minuten 5.505 kg/min des 
ohea genannten Wasserglases und ca. 0.65 kg/min Schwefelsaure (Dichte 1.83 kg/1, 96 % 
H2SO4) zudosiert. Diese Schwefelsauredosiming wird so geregelt, dass in dem 
Reaktionsmedium eine AZ-Zahl von 20 herrscht Anschliefiend wird die Wasserglaszugabe 
gestoppt und die Schwefelsaure weiterzugefiihrt, bis ein pH-Wert von 5.0 (gemessen bei 
15 Raumtemperatur) erreicht ist. 

Die erhaltene Suspension wird mit einer Membranfilterpresse filtriert und mit Wasser 
gewaschen. Der Filterkuchen mit 22 % Feststoffgehalt wird mit wassriger Schwefelsaure und 
einem Sch^aggregat verflussigt. Die Kieselsaurespeise mit 20 % Feststoffgehalt und einem 
pH-Wert von 3.0 wird anschliessend imter Ammoniakdosierung dusenturmgetrocknet 
. 20 Das erhaltene Micro Bead Produkt weist eine BET-Oberflache von 143 w?/g void eine CTAB- 
Oberflache von 131 m^/g auf. 



O.Z. 6287 



29 



Weitere physikalisch chemische Daten der oben genanntea Kieselsauren sind in der folgenden 
Tabelle aaisammengefasst. 



KieselsSure 
aus 

Beispiel-Nr. 


BET 


CTAB 


DBF 


Feuchte 


pH 


Leitfahig- 
keit 


Sears- 
zaUVi 


SearsEahl 
Vj/BET 




[mVg] 




[g/(100g)] 


[%] 


[-] 


[p.S/cin] 


[m]/(5g)] 


[ml/(5 irf)] 


1.1 


123 


119 


272 


4.8 


5.6 


610 


24 


0.195 


1.2 


168 


148 


265 


5.5 


6.0 


700 


26 


0.155 


1.3 


126 


118 


207 


5.1 


5.1 


810 


22 


0.175 


1.4 


130 


113 


204 


5.2 


6.2 


720 


22 


0.169 


1.5 


110 


108 


271 


5.1 


5.5 


930 


25 


0.227 


1.6 


143 


131 


258 


4.8 


5.7 


580 


26 


0.182 



Beispiel 2 
5 Beispiel 2.1 

Die erfindimgsgemafien gefallten Kieselsaure 1.1 und 1.3 aus Beispiel 1 wurden in einer 
Emulsions-SBR Kautschukmischung tmtersucht. Als Stand der Technik und Referenz wurde 
die Kieselsaure Ultrasil VN2 GR der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 125 mVg 
ausgewahlt. 

10 Die fiir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 2.1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Telle des 
eingesetzten Rohkautschuks. 



TabeUe2.1 



1. Stufe 


Referenz 


A 


B 


Buna SBR 1712 


137.5 


137.5 


137.5 


Ultrasil VN2 GR 


50 






Kieselsaure gem. Bsp. 1.1 




50 




Kieselsaure gem. Bsp. 1.3 






50 


X50-S 


3 


3 


3 


ZnO 


3 


2 


3 
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Stearinsaure 


1 


1 


1 


Vulkanox 4020 


2 


2 


2 


ProtektorG3108 


1.5 


1.5 


1.5 


2.Stafe 








Batch Stufe 1 








3. Stufe 








Batch Stufe 2 








VulkadtD/C 


1.5 


1.5 


1.5 


VxOkacit CZ/BG 


1.5 


1.5 


1.5 


Schwefel 


2.2 


2.2 


2.2 



Bei dem Polymer Buna 1712 handelt es sich um ein in Emulsion polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Buna DOW Leuna mit cincxn Styrolgchalt von 23.5 Gcw.-% und eincm 
Olantea . von 37.5 phr. X50-S ist eine 50/50 Abmischung von Si 69 
[Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan] und RuB erhaltlich von der DegussaAG. Bei 
Vulkanox 4020 handelt es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G3108 ist ein 
Ozonschutzwachs der HB-Fuller GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkacit CZ/EG (CBS) 
sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend d^ Mischvorschrift 
in Tabelle2.2 hergestellt In Tabelle2.3 sind die verwendeten Methoden fur die 
Gunmiitestung zusammengestellt. Die Mischungen werden ISMinuten bei 160 °C 
vulkanisiert, Tabelle 2.4 zeigt die Ergebnisse der gummitechnischen Priiftmg. 



TabeUe 2.2 



Stufe 1 


Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer L5N-Typ 


Drehzahl 


45min'"^ 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5,5 bar 


Leervolumen 


1.61 
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Fiillgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


90 ^'C 


Mischvorgang 


- 


0 bis 1 min 


Polymer 


1 bis 2 min 


Bestandteile L Stufe 


2 min 


Saubem 


2 bis 3 min 


Mischen, Luflen 


3 bis 4 min 


Mischen mit 70 min"\ Luften 


4 bis 5 min 


' Mischen mit 75 min ^ Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 



Stufe 2 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf: 


Drehzahl 


70 min"* 


Fullgrad 


0.71 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


1 bis 3 min 


Batchtemperatur 150 °C durch 




Drehzahlvariation halten 


3 min 


Ausfahren 


Lagerung 


4 h b^i Raimitemperatur 



Stufe 3 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min'' 


Dxjrchflusstemp. 


50 °C 


Fullgrad 


0.69 
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Mischvorgang 


• 


0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 


2inin 


ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden. 




(Durchmesser 200 mm, Lange 450 imn, 




Durchflusstemperatur 50 °C) 




Homogenisieren: 




3* rechts, 3* links einschneiden; 




3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) stiirzen 




und 3* bei engem Walzenspalt (1 mm): 




Fell ausziehen 



Tabelle 23 



Physikalische Testung 


Nonn/Bedingung^ 


Vulkameteiprufung, 160 ''C 


DIN 53529/3, ISO 6502 


Drehmomentsdifferenz Dmax- Dmin [dNm] 


tl0%xindt90%[min] 




Zugversuch am Ring, 23 °C 


DIN 53504, ISO 37 


Spannungswerte 100 % und 500 % [Mpa] 


Verstarkungsfaktor: Sp^nnungswert 500 %/100 % [-] 


Bruchdehnung [%] 




Shore-A-Harte, 23 "C [-] 


DBSr 53 505 


Ball Rebound [%], 0°C und 60°C 


DIN EN ISO 8307, 




Stahlkugel 19 mm, 28 g 


Dispersionskoeffizient [%] 


siehe Text 



Der Dispersionskoeffizient wurde mittels der Oberflachen-Topographie incl. 
Medaliakorrektur bestimmt (A. Wehmeier, "Filler Dispersion Analysis by Topography 
Measurements" Technical Report TR 820, Degussa AG, Advanced Fillers and Pigments 
Division). Der so bestimmte Dispersionskoefifizient korreliert direkt mit einem 
BestimmtheitsmaB von > 0.95 mit dem lichtoptisch bestimmten Dispersionskoeffizienten, wie 
er z. B. vom Deutschen Institut fur Kautschuktechnologie e.V., Hamiover/Deutschland 
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bestimmt wird (H. Geisler, "Bestimmimg der Mischgute", prasentiert auf dem DDC- 
Workshop, 27. - 28. November 1997, Hannover/Gennany). 



TabeUe2.4 



Rohmischnngsdaten 


Referenz 


A 


B 


Dmax-Dmin 


11.5 


11.8 


11.6 


tio% 


4.9 


4.6 


4.6 


t90% 


9.8 


9.6 


9.5 


Vulkanisatdaten 








Spannungswert 100 % 


1.0 


1.0 


1.0 


Spannmigswert 500 % 


9.1 


9.9 


10.3 


Spannungswert 500 %/100 % 


9.1 


9.9 


10,3 


Brudidehnung 


530 


500 


520 


Shore-A-Harte 


51 


51 


51 


Ball-Rebound 0 °C 


22.1 


21.2 


21.3 


Ball-Rebound 60 °C 


71.0 


70.4 


70.3 


DispersionskoefGzient 


98 


99 


97 



Wie man auhand der Daten in Tabelle 2.4 erkennt, zdgen die Mischungen A und B mit den 

erfindungsgemafien ICieselsauren eine schnellere Vulkanisationszeit t90% als die ' 

Referenzxnischung. Neben der schnelleren Vulkamsation sind insbesondere Vorteile in einem 

hoheren Spannungswerte 500 % sowie dem erhohten Verstarkungsfaktor zu erkennen. Die 

Ball-Rebonnd bei 0 nnd 60 "^C sind vergieichbar, so dass keine EinbnBen in 

■ 

Hystereseverhalten der Mischungen zu erwarten sind. Die Dispersion der erfindungsgemaBen 
Kieselsauren ist sehr gut. 

Beispiel 2.2 

Die erfindungsgemaUe gefallten Kieselsaure L2 aus Beispiel 1 wurden in einer S-SBR/BR 
Kautschukmischung untersucht Als Stand der Technik und ReferCTz wurde die Kieselsaure 
Ultrasil 3370 GR der Degussa AG mit einer CTAB-Oberflache von 160 mVg aiisgewahlt Die 
verwendete Mischimg stellt eine Modekezeptur fiir eine PKW-Laufflachenmischung dar. 
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Die fur die Kautschukmischungen verwendete R^ieptur ist in d& folgenden Tabelle2.5 
ang^eben. Dabei bedeutet die Einheit pfar Gewichtsanteile, bezogen auf 100 Teile des 
eingesetzten Rohkautsdiuks. 



Tabelle 2.5 



1. Stufe 


Referenz 


C 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


Buna CB 24 


30 


30 


Ultrasil 3370 GR 


80 




Kieselsaure gem. Bsp. 1.2 




80 


X50-S 


12.8 


12.8 


ZnO 


2 


2 


Stearinsaure 


2 


2 


Naflolen ZD 


10 


10 


Vulkanox 4020 


1.5 


1.5 


ProtektorG3108 


1 


1 


2. Stufe 






Batch Stufe 1 








3. Stufe 






Batch Stufe 2 






VulkadtD/C 


2.0 


2.0 


VulkacitCZ/EG 


1.5 


1.5 


Perkazit TBZTD 


0.2 


0.2 


Schwefel 


1.5 


1.5 



Bei dem Polymer VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Losung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einetn Slyrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadieogehalt 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthalt 37.5 phr 6l und wdst eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 *>C) von 50 ± 4 auf. Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis-1,4- 
Polybutadien (Neodymtyp) der Bayer AG mit ds-l,4-Geihalt von mindestens 97 % und einer 
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Mooney-Viskositat von 44 ±5. X50-S ist eine 50/50 Abmischimg von Si 69 
|Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasiilfan] jmd RxxB CThSltlich von der DegussaAG, Als 
aromatisches 6l wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt es 
sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G 3108 ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller 
GmbH, Vulkacit D/C (DPG) und Vnlkacit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer 
AG. Perkazit TBZTD ist von der Akzo CJiemie GmbH erhaltlich. 

Die Kautschukmischungen werden in einem Innenmischer entsprechend der Mischvorschrift 
in Tabelle2.6 hergestellt, Zusatzlich zu den in Tabelle23 aufgezeigten Methoden fiir die 
Gununitestung wurden die in Tabelle2.7 zusammengestellten Methoden verwendet. Die 
Mischungen werden 15 Minuten bei 165 °C vulkanisiert, Tabelle 2.8 zeigt die Ergebnisse der 
gummitechnischen Prufung. 



TabeUe 2.6 



Stufel 


Einstellungen 




Mischaggregat 


Werner & Pfleiderer 1.5N-Typ 


Drehzahl 


70min'' 


Friktion 


1:1.11 


Stempeldruck 


5.5 bar 


Leervolnmen 


1.61 


Fullgrad 


0.73 


Durchflusstemp. 


70 «C 


Mischvorgang 




0 bis 1 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 


1 bis 3 min 


1/2 FttUstoff, X50-S 


3 bis 4 min 


1/2 Fullstoff, restliche Bestandteile Stufe 1 


4min 


Saubem 


4 bis 5 min 


Mischen und Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 
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Stufe2 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie m Stuie 1 bis am: 


Drehzahl 


80 min ^ 


Durchflusstemp, 


80 "^C 


riuigraa 


u. /u 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 1 plastizieren 


2 bis S min 


BatchtCTiperatur ISO dutch 




Drehzahlvariation halten 


5 min 


Ausfahren 


Lagenmg 


4 h bei Raumtemperatur 




StufeS 


Einstellungen 




Mischaggregat 


wie in Stufe 1 bis auf 


Drehzahl 


40 min"' 


Durchflusstemp. 


50 


Fullgrad 


0.69 


Mischvorgang 




0 bis 2 min 


Batch Stufe 2, Bestandteile Stufe 3 


2 min 


ausfahren xmd auf Labormischwalzwerk Fell bildrai. 




(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 




Durchflusstemperatur 50 °C) 




Homogenisieren: 




3* links, 3* rechts einschneiden 




5* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 




5* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) sturzen xmd 




Fell ausziehen 
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Physikalische Testung Nonn/Bedingungen 
V\ilkameteiprufung, 165 °C DIN 53529/3, ISO 6502 

Drehmomentsdifferenz Dmax- Dmin [dNm] 

tl0%tindt90%[inm] 
Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 

0 vind 60 "C, 16 Hz, 50 N Vorkraft und 25 N AmpUtudenkraft 
MeBwertaufiiahme nach 2 min Priifizeit, sprich 2 min Konditionierung 

Komplexer Modul E* [Mpa] 

Verlustfaktor tan 5 [-] 



TabeUe 2.8 



Rohmischungsdaten 


Referenz 


C 


Dmax-Dmin 


18.6 


18.5 


tio% 


1.5 


1.5 


t90% 


6.3 


6.1 


Vulkanisatdaten 






Spannungswert ICQ % 


2.8 


2.8 


Spannvmgswert 300 % 


13.4 


14.7 


Spammngswert 300 %/100 % 


4.8 


5.3 


Bruchdehnung 


370 


330 


Shore-A-Harte 


66 


66 


Ball-Rebound 0 "C 


15.3 


15.2 


Ball-Rebound 60 °C 


61.4 


61.6 


E* (0 °C) 


23.4 


31.8 


E* (60 °C) 


8.8 


9.0 


tan 6 (0 °C) 


0.360 


0.441 


tan 6 (60 °C) 


0.129 


0.110 


DispersionskoefQzieat 


95 


99 
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Wie man anhand der Daten in Tabelle2/8 erkennt, bestatigen sich die auch in Beispiel 2.1 
gefundenen Vorteile in der Viilkamsatioiisldnetik und einer erhohten Verstarkung fur die 
MischungC mit der erfindxmgsgemaBen Kieselsaure. Man findet zudem Vorteile im 
Hystereseverhalten der MischungC/ Der Verlustfaktor tanS(0°C) ist erhoht, was ein 
verbessertes Nassmtschverhalten anzeigt und der tan 5(60**C) emiediigt, was fiir einen 
emiedrigten RoUwiderstand spricht. Femer ist die Dispersionsgiite der erfindungsgemaBen 
Kieselsauren auBergewolinlich hoch wodurch Vorteile im StralJenabriebs erreicht wwden. . , 
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PatentansDiiiche; 



1. Fallungskieselsaiire, gekennzdchnet durch folgende physikalisch-chemische Parameter: 



CTAB-Oberflache 100 - 160 mVg 

BET-Oberflache 1 00 - 190 m^/g 

DBP-Zahl 180 - 300 g/(100 g) 

Searszahl V2 1 5 - 28 my(5 g) 

Feuchte 4-8%. 

2. Fallungskieselsaurenach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die BET-Oberflache 100 bis 170 m^/g betragt. 



3. Fallungskieselsaiire nach Ansprach 1 oder2, 
dadurch geketmzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache 100 bis 150 m^/g betragt. 

4. FallungskLeselsaure nach einetn der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V2 20 bis 28 ml/(5 g) betragt. 

5. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Searszahl V2 22 bis 28 ml/(5 g) betragt. 



6. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die DBP-Zahl 200 bis 250 g/(100 g) betragt. 



7. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 5, 




dadurch gekennzeichnet, 

dass die DBP-Zahl 250 bis 280 s/(100 g) betragt. 

8. Fallungskieselsaure nach dnem der Anspruche 1 bis 7, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Verhaltnis Searszahl V2 zu BET-Oberflache 0.140 bis 0,280 ml/(5 m^) betragt: 

9. Fallungskieselsaure nach einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadvirch gekennzeichnet, 

j— 10 dass das Verhaltnis BET/CTAB 0.9 bis 1 .2 betragt. 

1 0. Verfahren zur Herstellung von Fallungskieselsauren wobei 

a) eine wassrige Losung eines Alkali- od^ Erdalkalisilikats und/oder einer organischen 
15 und/oder anorganischen Base mit einer Alkalizahl von 7 bis 30 vorgelegt, 

b) in diese Vorlage unter Ruhren bei 55 bis 95 °C fur 10 bis 120 min gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauerungsmittel derart zudosiert werden, dass wahrend der 
Fallung die AZ-Zahl konstant zwischen 7 bis 30 bleibt, 

c) mit einem Sauerungsmittel auf einen pH-Wert von ca. 2.5 bis 6 angesauert und 
20 d) filtriert, gewaschenundgetrocknetwird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, 
dadxirch gekennzeichnet, 

dass die AZ-Zahl zwischen 15 und 25 liegt. 

25 

12. V^ahren nach einem der Anspruche 10 oder 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nadi Schritt a), die Schritte 

b*) Stoppen der Zudosierung fur 30 bis 90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
30 b") anschlieBend bei gleicher Temperatur fiir 10 bis 120, bevorzugt 10 bis 60 Minuten, 
gleichzeitige Zugabe von Wasserglas und einem Sauerungsmittel derart, dass die AZ-Zahl 
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wahrend der Fallung konstant bleibt, 
ausgefuhrt werden. 

13. Verfahrea nach einem der Anspniche 10 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass wahrend des Schritts b) md/oder b*) und/oder b") eine Zugabe eines organischen 
oder anorganisch^ Salzes erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspniche 10 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zur Trocknvmg ein Stromtrockner, Spriihtrockner, Etagentrockner, Bandtrockner, 
Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dusentuim eingesetzt wird. 

15. Verfahren nach den Anspruchen 10 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknung eine Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefuhrt 
wird. 

16. Fallungskieselsanren nach einem der Anspniche 1 bis 9 oder hergestellt nach einem der 
Anspriiche 10 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanea der Formel I bis HI modifiziert sind: 



[SiR^(ORMAlk)„(Ar)p]q[B] 
SiR^(OR)3.n(Alkyl) 



(I), 

(n). 



oder 



SiR^„(0R)3-n(Alkenyl) 



(m). 



in denen bedeuten 



B: -SCN, -SH, -CI, -NHa, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Sw- (weim q = 2), wobei B chemisch an Alk gebimden ist, 



R und R^ : aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2-30 
C-Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substitui^ sein kann: 
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Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon- 
saure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, 
Carbonsaure-, Carbonsaureest^-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, 
wobei R und R} eine gleiche oder verschiedene Bedeutung oder 
Substituierung haben konnen. 
n: 0, 1 oder 2, 

Alk: einen zweiwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest 

jxdt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
m: Ooderl, 

At: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atoinen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest. 

p: 0 oder 1 , mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

q: • 1 oder 2, 

w: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1, 2 oder 3, mit der MaBgabe, dass r + n + m + p = 4, 

AJkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten gesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

17. Fallungskieselsauren nach einem der Anspriiche 1 bis 9 oder hergestellt nach einem der 
Anspriiche 10 bis 15, * 
dadxirch gekennzeichnet, 

dass ihre Obeiflachen mit Siliciumorganischen Verbindxmgen der Zusammensetzung 
SiRVnXn (mit n - 1 , 2, 3, 4), 

[SiR^XyO]^ (mit0^x^2;0^y^2;3^z^l0,mitx + y = 2). 
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[SiR^XyN]2 (mit 0 < X < 2; 0 < y ^ 2; 3 < z ^ 1 0, mit X + y = 2), 
SiR^i^XmOSiR^oXp (imt0^n$3;0^m^3;0:So^3;0^p^3,mit n + m = 3. o + n = 
3). 

SiR^nXmNSiR^oXp (mit 0 :S n ^ 3; 0 < m < 3; 0 < o ^ 3; 0 ^ p ^ 3, mit n + m = 3, o + p = 
3), 

und/oder 

SiR^„X™[SiR\XyO]2SiR^oXp (mit0^n:S3;0<m<3;0^x^2;0^y^2;0^o^3;0^ 
p^3; 1 <z< 10000,mitn + ni = 3,x + y = 2,o + p = 3) 
wobei bedeuten 

R : substituierte imd/oder imsubstituieate Alkjd- imd/oder Arylreste mit 1-20 
Kohlenstofiatomen und/oder Alkoxy- tind/oder Alkenyl- und/oder Alkinyl- 
-Gnqypen und/oder schwefelhalti^ Gruppep 

X: Silanol-, Amino-, Thiol-, Halogen-, Alkoxy-, Alkenyl- und/oder Wasserstoff-Rest, 

modifiziert sind. 

18. Verfahren zur Herstellvmg der Kieselsaiiren granafi Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die Fallungskieselsauren mit Organosilanen in Mischungen von 0.5 bis 50 
TeUen, bezogen auf 100 Telle Faiungskieselsaure, insbesondere 1 bis 15 Telle, bezogen 
auf 100 Telle Fallungskieselsaure modifiziat, wobei die Reaktion zwischen 
Fallungskieselsaure und Organosilan wShrend dei Mischungsherstellung (in situ) oder 
aufierhalb dutch Aufepruhen und anschliefiendes Tempera der Mischung, dutch Mischen 
des Ofganosilans und der Kieselsauiesuspension mit anschlieBendet Trocknung und 
Tempetung dutchgefiihtt witd. 

19. Verwendung von Kieselsauten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 18 in 
Elastomeremnischungen, vulkanisierbaren Kautschukmischungen und/odet sonstigen 
Vulkanisaten, wie Luftreifen, Reifenlaufflachen, Kabelmantehi, SchlSuchen, Tteibriemen, 
FordetbSndem, Kdhiranen, Walzenbelagen, Reifen, Schuhsohlen, Dichtungen und 
Dampfungselem^ten. 
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20. Verwendung von ICieselsaiiren nach einem der Anspriiche 1 bis 18 in Batterieseparatoren, 
als Anti-Blocking-Mittel, als Mattieningsmittel in Farben und Lacken, als Trager von 
Agrarprodukten und Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Druckfarben, in 
Feuerldschpulvem, in Kunststoffen, im Berdch Non impact printing, in Papiermasse, im 
Berdch Personal care. 

21. Vulkanisierbare Kautschukmischun^n und Vulkanisate, die die FSllungskieselsaure 
gemafi Ansprudi 1 mit folgenden physikalisch-chemisch^ Parametem 
CTAB-Oberflache 1 00 - 1 60 mVg 

BET-Oberfl^e 100 - 190 m^/g 

DBP-Zahl 180 - 300 g/(100 g) 

SearszahlV2 15-28ml/(5g) 
Feuchte 4-8%. 

als Fullsto£f entfaalten. , 
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Zusamm enfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft hoch disperse Fallimgskieselsauren, die eine auBerst hohe 
Verstaikung von Kautschukvulkanisaten aufweisen, ein Verfahren zu deren Herstellung tmd 
deren Verwendting als Ffillstoff fur Gunmiiinischungen. 
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